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@| Alkalrfreies Glas 




@ Beschrieben wird ein alkalifreies Glas, das im yvesentli- 
Chen von Alkalimetalloxid frei tst und das im wesenilichen 56 
bis 68 Mo|.<H) SiOj, 7 bis 17 Mol-% B-Oj, 5 bis 13 Moi-% 
AljOv 0 bis 9 Mo|.% MgO, 2 bis 12 Mol-% CaO, 0 bis 3 
MoI-% SrO, O bis 10 Mol-% BaO, 0 bis 3 Mol-%2n0, 0 bis 4 
Mol-% TiOj, 0 bis 4 Mdl-% ZrO. und 0 bis 1,5 Mol-% 
Lauterungsminel enthatt, mit der Mafigabe, daB der Bedin- 
gung BjOj/AIjOj 2: 2,2 genugt wird. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betriffi alkalifreies Glas mil ausgezeichneter Hitzebestandigkeit und chemischer Bestandigkeit, 
das in derelektronischen Industrie alsSubstratmaterial etc. verwendetwerdenkaniL . . 

In den letzten Jahren sind Substrate aus alkalifreiem Gias oftmals als transparente Substrate von Displays etc 
verwendet wordcn. Transparente ieitende Filmie, isolierende Filme. verschiedene Halbleiterfilme und dgl. wer- 
den auf den Oberflachen dieser Substratglaser gebildet und es erfolgt eine Musterbildung urn Schaltkreise zu 
bilden. Da beim BildungsprozeB der Filme auf den Glassubstraten eine Hitzebehandlung^bei hohen Temperatu- 
ren durchgefuhrt wird, mussen die Glassubstrate eine genugende Hitzebestandigkeit habcn, so daC sie solchen 
Temperaturen widersiehen k6nnen. Wenn weiterhin lonen von Alkalimeiallen. wle Natrium etc, in Halbleiter- 
elemente eingearbeitet werden. dann erfolgen Qualitatsverschlechterungen, Wenn die Glassubstrate Alkalime- 
talloxide enthalten. dann diffundieren Alkaliionen wahrend der Warmcbehandlung in die Halblciterelemente 
hinein und die Qualitat der Halblciterelemente wird verscMechtert Es isi daher notwendig. daB die Glassubstra- 
te von Alkalimetalloxiden praktisch frei sind Da beim MusterbildungsprozeB eine chemische Behandlung mil 
FluDsaurc, Alkaiien etc durchgefuhrt wird, ist es crforderlich, daB die Glassubstrate als solchc durch diese 
Chemikalien nicht korrodiert werden. Wenn weiterhin in den Glasern Biaschen, Steine, Streifen a dgl. vorhan- 
den sind, dann werden die Displays fehlerhaft Somit mussen die Glaser optisch homogcn seia Neben diesen 
Bedingungen ist es crwunscht. daB es bei der Herstellung der Glaser keine Probleme gibt, d h. daB die Glaser 
eine gute Schmelzbarkeit, eine hohe Verf ormbarkeit haben und fOr die Massenproduktion geeignet sind. 

Glas # 7059 der Corning Glass Works ist als Glas. das annahernd den obigen Erfordernissen entspricht, 
verwendet worden. Da das Glas #7059 jedoch ein Aiuminoborosilicatglas. das eine groBe Menge von Bariufn 
enthalt. ist, ist es mil den Nachteilcn behaftel, daB die Viskositat des Glases bei hoherTempcratur hoch wird und 
daB es kaum geschmolzcn werden kann. Weiterhin hat es eine niedrige unierc KQhltempcratur und somit eine 
niedrige Hitzebestandigkeit . / . 

In den letzten Jahren sind weiterhin Aluminoborosilicatglaser vorgcschlagen worden, die andere Erdalkalioxi- 
de als von Barium enthalten. 

So wird in der JP-OS 74 935/1988 (Kokai) ein Glas fOr Substrate beschrieben. das eine ausgezeichnete 
chemische Restandigkeit besitzt. weil es weder Oxide von Magnesium npch von Blci cnlhalL Dieses Glas hat 
aber eine hohc Viskositat bei hohen Temperaturen und eine schlechte Schmelzbarkeit Weiterhin ist es fur die 
Massenproduktion nicht geeignet In dieser Veroffentlichung wird beschrieben, daB das Glas TiOi und ZrOj 
enthalten kann. Die durch Ti02 und Zr02 angegebencn Effekte werden jedoch in dieser Veroffentlichung nicht 
angegeben. Auch in den Beispielen wird dies nicht gezeigt 

Die JP-OS 1 60 844/1989 (Kokai) beschreibt ein alkalifreies Glas mil einer unteren Kuhlteimperatur von mehr 
als 625'*C Dieses Glas ist aber fur die Bildung einer OberflicB-Abwartszug-Platte bestimmt und es hat eine hohe 
Viskositat bei hoher Temperatur. Daher ist es fur die Massenproduktion durch beispielsweise das Verfahren zur 
Herstellung von Fensterglas nichl geeignet 

Die ]P-OS 2 01 041/1989 (Kokai) beschreibt ein alkalifreies Glas. das von ZnO frei ist und das nach dem 
Herstellungsverfahren fur Fensterglas. gebildet werden kann. Diese Druckschrift beschreibt zwar, daB ZrOa 
T1O2 eta zugesetzt werden konnen, urn die Schmelzbarkeit, die Lauterung und die Formbarkeit zu verbessern, 
jedoch wird die Tatsache nicht crwahnt daB Zr02 und TiOa die chemische Bfelstaridigkeit des alkalifreien Glases , 
verbessern- Da weiterhin das genannie Glas relativ groBe Mengen von BaO und SrO enthalt, sind die Kosten fur 
die Ausgangsmaterialien hoch. 

Die JP-OS I 33 334/90 (Kokai) beschreibt ein alkalifreies Glas fiir Substrate, dessen chemische Bestandigkeit 
(chemische Dauerhaftigkeit) dadurch verbessert worden ist daB der Gehalt von MgO auf weniger als 2 Gew.-% 
eingestelit wird und daB weiterhin TiOj und ZrOj eingearbeitet werden. Da das genannte Glas zur Verbesserung 
der Hitzebestandigkeit relativ viel Si02 enthalt, ist die Schmelzbarkeit schlecht Daher ist das genannte Glas fur 
die Massenproduktion nicht geeignet 

Aufgabe dieser Erfmdung ist es, die obigen Mangel zu uberwinden und ein alkalifreies Glas bereitzustellen, 
das eine genfigcnde FiuBsaurebestandigkcit und eine hohe untere KOhltemperatur hat und trotzdem eine 
ausgezeichnete Schmelzbarkeit und Verformbarkeit aiifweist wobei das genannte Glas erforderlichenfalls 
■ durch ein.Verfahren zur Herstellung von Fensterglas verformt werden soli. 

Das erfindungsgemaBe alkalifreie Glas enthalt 56 bis 68 Mol-% Si02, 7 bis 17 Mol-O/o B2O3, 5 bis 13 Mol-o/o 
AI2O3, 0 bis 9 Mol-% MgO. 2 bis 12 Mol% GaO, 0 bis 3 Mol-% SrO, 0 bis 10 Mol-% BaO, 0 bis 3 Mol-^/o ZnO, 0 
bis 4 *Mol-*yo ri02, 0 bis~4 Mol-% Zr02 und 0 bis 1,5 Mol-% Lauterungsmittel, mil der MaBgabe, daB der 
Bedingung B20yAl203 < 2,2 geniigl wird 
Nachstehend werden die Grunde fur die Begrenzung der Mengen der einzelnen Komponenten angegeben. 
Wenn die Si02-Menge weniger als 56 Mol-% ist, dann wW die chernische Dauerhaft^ 
_vermindert-Wenn sie andererseits uber 68 Mol-% hina'usgeh'tclann nfmmt die Schmelzbarkeit des Glases ab,die 
Bildungstcmperatur wird erhoht und die Verformbarkeit verschlechtert sich. Die Si02-Menge betragt vorzugs- 
wei.Jc61 bis64Mol-%. . 

B2P3 erhoht die FiuBsaurebestandigkcit des Glases zusammen mit dem S1O2 und es vermmdcrt die Viskosital 
des Glases bei hoher Temperatur, Es verbessert die Schmelzbarkeit Bei Mengen von. B2O3 von weniger als 7 
Mol-% ist das Glas schwer zu schmelzen. Bei Mengen von mehr als 17 Mol-% wird die Hitzebestandigkeit des 
Glases vermindert Die B203-Menge betragt vorzugswetse 10 bis 1 4 Mol-%. 

Um die FluBsaurebcstandigkeit des Glases zu crhohen und eine gute Schmelzbarkeit und Hitzebestandigkeit 
aufrechtzuerhalten, ist es zwcckmaQig, daB die Gesamtmenge von Si02 und B2O3 70 bis 77 Mol-%. vorzugswcise 
72 bis 75 Mol-%, betragt \ 
AI2O3 verbessert die Hitzebestandigkeit des Glases und es unterdruckt die Phasentrcnnung. Bei Al203-Men- 
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g.nOglwir<l. * ^ ' " ~>-'-'S'"''e>'""I B.vor,„g, „„d.d,Bd„B^i„j„„j.B^j,^l^^^lj 
55i<10-VCi,«(»eL Kotffoemen d«r Ihtrmischen Ausdthm.ng von wertg.r .Is 

Mo|.«. W.™ di= B.O.M»se bL 10 Mol.4 h t.i^^^°^^^^^^^^ 

glasverfahren hergestellt wird verwenden. wenn das erfindungsgemSBe Glas nach dem Fenster- 

^^^S^^Z^SS^^^Z^ 0.as« z„ verbessern. Un.er 
neigt das Glas zu verfilrben und teuer isL Srd dThefdiroht. r g^oB^" Mengen dazu 30 

DieTiO^Menge betragt vorzugswJse3 

Liquidustemperatur des Glases erhSht wird wird sdne oS«entr,^,T/M 1"" ""'^ ''^^ 

bung des Glases, eine Verschlechterung Schmelth^ri? hinausgeht dann treten Probleme. wie die Verfar- 
se^l^S--' .annen die ^^^^^^^^^^^^ « 

abfoXJllSae::l^B?sVS?r^^^^^^^ S-rs.off freisetzen und 

Wenn die MengederUutermittel fiber Mot S^^^^ CaQ, und CaF. 

nicht hoher. und es muB umgekehrt befQrchte ^:rrn7aB die andP^n p ^^^f LSutcrung des Glases « 
wurden. Aus diesem Grunde betragt die Se amT^^^^^^^^^ 

0,5 MoI-% Oder weniger. Die Menge der ViM^r^nT^-^liif^ ^ ? 'l^'"^" '^^'^^ vorzugsweise 
in dem Glas zuruckbfeiben, die Sgt^oJ S o^^^^^^^^ 

Menge von CaCl.oderCaF.die als cfoder Fin depots zuSblSbin a^ " ^las zuruckbleiben, und die 
Die Erfmdung wird in dem folgenden Beispiernaher eStTrt 0^ Mol-% oder wen.ger betragL^ 
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Beispiel 



c^p:^::^^:^^-^^ ^ Magnesiu^carbona, Calciu.- 

als SO3. Der Ansatz wurde in "in^en P g^^^^^^^^^^ Formulierung I Mol-o/o oder weniger 

Elektroofen be! ISOOX erhitzt wurde. Die aasschSelrde L eSl.";.' T ' ^'"'"^ 

Die Tabelle 1 zeigt auch die Liquidustempe atuTdk Smeht!mrerjf ^''n'"'"!."?'^ 
KoemzientenderthermischenAusdehnungdTihsaber^ii^^^^^^ 

Die Liquidustemperatur wurde wie folgt geme«en SK^^^ Bestind.gke.t gegenuber FluBsaure. 
durch ein Sieb mi. einer M.aschenweite vo.^ leTo S gelei e^S^^^^^ die Glas.eiichen wurden 

von 1190^m zurOckbleibende Produkt wurde Kkohol eint/,!.^^^^^^^ 

o,=n .i, T..p„.,„ g=,rocr ii-^^rrrttj; "Js s :is 
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Durchmesser von I mm in ein Piatinschiffchen in einer Linie, die in Lftngsrichtung des Schiffchens verlief, 
eingegcben. Das Ganze wurde 4 Stunden lang in einem Elektroofcn aufbewahrt. der auf einen geeigneten 
Temperaturgradienlen in Qngsrichtung des Schiffchens cingestcllt war. Die Glasteilchen auf dem aus dem Ofen 
entnommenen Piatinschiffchen wurden inspiziert Die maximale Temperatur. bei der eine Eniglasung auftrat. 
5 wurde ais Liquidustcmperatur beieichnet 

Die Viskositat wurde nach der Kugclzugmethode bcslimmt. 

Der Koeffizient der ihermischen Ausdehnung des Glases wurde in einer einfachen Dilatometervorrichtung 
gemessen. Zu diesem Zeilpunkt wurde die Langenzunahme eines Glassiabs im Vergleich zu giasartigem Silizi- 
umdioxid gemessen. 

10 Die Glasdbergangstemperatur wurde nach dem herkdmmlichen Verfahren unter Verwendung einer thermi- 

schen Expansionskurve eines Giases gemessen. 
Die FluBsaurebcsiandigkeit wurde durch die Gewichisvermlnderung bezogeri auf die Oberfiache nach dem 

Eintauchcn einer policrten Glasprobe mit den Abmcssungcn 20 x 30 x 1 (mm), die aus Flachglas hcrausgeschnit- 

ten war, in einer Mischldsung von 25*C aus 6 Gewichlsteilen einer waSrigen AmmoniumfluoridlSsung 
15 (40 Gew.-%) und I Gewlchtsteil einer wafirigen FliiBsaureJOsung (46 Gew.-^Vo) bestimmt Die Verweilzeit in der 

Mischldsung bctrug 20 Minuten. 

(FuBnoten) .. 
TTL: Liquidusiemperalur 
20 TM : Schmelztemperaiur. bei der die Viskosiiat des Giases 10^ p beiragt 

TW: Bearbeilungstemperatur des Giases, bei der die Viskosiiat des Giases 10^ p wird 

a: Durchschnitllicher Koeffizient der thermischen Ausdehnung des Giases fOr den Bereich von 50 bis 350''C 

(xio-V'C) . 

TG: GlasObergangstemperatur 
25 FluBsaurebcstandigkeit:mg/cm^ 

InTabclIc 1 istdas VergleichsbeispielGlas #7059 der Corning Glass Works. 

Wie aus dem Beispiel ersichtlich wird, besteht in. dem erfindungsgemaOen Glas nur eine geringc Differenz 
zwischen der Bearbeilungstemperatur und der Liquidustemperalur. Ein solches Glas kann daher leicht durch ein 
30 Walzverfahren oder das Fensterglasverfahren gebildel werdea Das Glas im Vergleichsbeispiel ist wegen seiner 
hohen Schmelztemperatur kaum geschmolzen und es ist fUr die Massenprodukiion nicht geeignet Beim erfin- 
dungsgemaBen Glas des Beispiels ist die Schmelztemperatur nicht so hoch und das Schmelzen erfolgt daher 
relativ leicht Ein solches Glas ist daher gut fOr die Massenproduktion durch das Fensterglasverfahren etc 
geeignet . 

35 Was weitcrhin die thermischen Eigenschaften betrifft, so hat das erfindungsgemaBe Glas einen niedrigen 
Koeffizienten der thermischen Ausdehnung und eine hohe Glasubergangstemperatur. Es besitzt daher eine 
ausgezeichnele Hitzebestandigkeit 

Wie aus dem Beispiel weitcrhin hervorgehl, hat das erfindungsgemaBe alkalifreie Glas eine ausgezeichnele 
Hitzebestandigkeit und FluBsaurebestandigkeit sowie einen niedrigen Koeffizienten der thermischen Ausdeh- 

40 nung. Es ist daher fur verschiedene Substrate geeignet wie sie auf dem Gebiet der Elektronikindustrie verwendet 
werden, zum Beispiel als Substrat fur Displays, als Substrat fur Photomasken u. dgl Da schliefilich das alkalifreie 
Glas eine ausgezeichnele Schmelzbarkeit und Verformbarkeit hat, ist es fur die Massenproduktion, beispieUwei- 
se durch das Fensterglasverfahren, geeignet 
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Tabelle 1 



Mol-% Beispid 
1 2 



Vcrglcichj- 
10 bcispicl 
1 



10 



B2O3 
AI2O3 . 
MgO 
CaO 
SrO 
BaO 
ZnO 
Ti02 
ZrOz 

TL^C 

TMX. _ . _ 

TVV^C 1094 1165 1145 1160 1184 1186 \ul inq ull IV-r^ 20 

TG*C 
FluOsaure- 
best^ndigkeit 
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Patentansprflche 



1, Alkalifreies Glas, das im wesentlichen von einem Alkalimetalloxid frei ist. dadurch gekennzeichnet daB 

cs im wesentlichen 56 bis 68 MoI-% SiO:, 7 bis 1 7 Mol-% B2O3. 5 bis 1 3 Mol-% A!203. 0 bis 9 MoI-% MgO 2 30 
bis 12 CaO. 0 bis 3 Mol-Vo SrO. 0 bis 10 Mol-% BaO. 0 bis 3 Mol-Vo ZnO, Obis 4 Mol-Vo Ti02. 0 bis 4 

Mol-% ZrOi und 0 bis 14 MoI-% Uuiermiitel umfaBt. mil der MaOgabe, daB der Bedineune 
B2O3/AI2O3 < 2.2 genOgt wird. ^ ^ 

2. Alkalifreies Glas nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet dafl die Gesamtmenge von SiOj und B?Oi 70 
bis 77 MoI-% ist 

3 Alkalifreies Glas nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichneu daB die Gesamtmenge von SiOi B2O3 und 
AI2O3 80 bis 86 Mol-% isL ' 

4. Alkalifreies Glas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl es 61 bis 64 MoI-% Si02 enthalL 

5. Alkalifreies Glas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB es 10 bis 14 Mol-% B2O3 enthait 

6. Alkalifreies Glas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB es 7 bis 10 MoI-% Al^3 enthalt. 

7. Alkalifreies Glas nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB es 1 bis 6 Mol.% MgO enthalt, 

8. Alkalifreies Glas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es6 bis 10 MoI-% CaO enthalt' 
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